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Introduccién

INTRODUCCION

Se ha encontrado una marcada diferencia en el comportamiento qufmico
de la perezona (1) dependiendo del tipo de sustituyente que presenta en posicién
6.1 Los sustituyentes clasificados como grupos donadores generan compuestos
con esqueleto de perezinona (2) ( que se generan por adicién del isopropilideno
al anillo quinoide) mientras que los grupos capaces de atraer la densidad
electrénica, 6 simplemente sin la capacidad de donarla generan productos con
esqueleto de cedreno (3), (formados por una reacci6n de cicloadici6n [ 5+2]) 245
en condiciones de reacci6n similares .

OH
R=0H,benctlamina

/ OH
0

(2) perczinona (R=H)

\

(1) perezona R=H, p-NO,C4H;NH,
OMe, ctc.

R OH

() pipitzol

Esquema 1



Introduccion

Esta quimioselectividad se ha relacionado con efectos esteroelectrénicos
pero hasta ahora no se ha explicado. 6
Es importante puntualizar aquf que el poder donador al que se refiere arriba
se restringe al parecer a aquellos grupos que pueden efectuar la donacién
mediante orbitales de tipo 5c y que pueden estabilizar la carga adquirida mediante
la pérdida de un grupo ligando de tal forma que no presentan una carga neta.

(eq1)

o° OH

eq(t)

Este argumento est4 apoyado en el estudio electroqufmico de la perezona.6
Se ha demostrado, que en ausencia de una fuente de protones el proceso global de
reduccién de la perezona requiere 2/3 e~ 8  Esto indica que el nfimero de
electrones total transferido en el proceso es de 2:



Introduccién

De acuerdo a esfe trabajo el mecanismo involucra un proceso transferencia
de carga monoelectrénico seguido por el paso de protonacién y la transferencia
de carga homogénea debida a la bismutacién del intermediario protonado;
siguiendo un proceso del tipo Disp 1 ( desproporcionamiento del primer orden).

Ef
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Introduccién

Cuando este fen6meno no se produce es porque el ligando no es disociable,
lo cual es I6gico ya que el poder donador 7 disminuye pues involucra un
intermediario de mayor energfa .(eq 2) :

——
-~
/ €
R P R
o
= =
€q(2)

Ahora bien, para que el proceso de cicloadicién [5 + 2] sea una ruta viable
de reacci6n es necesaria la presencia del cati6n (4)-9

eq.3



Introduccién

La presencia de grupos x capaces de desiocalizar tal carga fuera del anillo
diante la intermediaci6n de (5), evitard o disminuir4 la proporcién de productos
originados por esta via.

En este punto es importante enfatizar la naturaleza de los intermediarios de
tipo (5) . ¢ Es un compuesto iénico puro como esta representado o un radical
i6nico meroestabilizado? ;jPor qué este sistema es tan sensible a los efectos
electrénicos? ; la diferencia en la reactividad tiene su origen en estos efectos?
¢Participan especies de readicales libres en el curso de las reacciones?. El objeto
de este trabajo es aportar luz al respecto.

En un trabajo anterior! se discuti6 la posibilidad de participacion de un
radical meroestabilizado en estos procesos quimicos y aporta las evidencias
experimentales existentes que muestran la marcada diferencia en la reactividad
de los derivados de la Perezona. En este trabajo se muestran nuevas evidencias
que permiten explicar dichos procesos.
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GENERALIDADES

La perezona ( o 4cido pipitzahoico ), es una quinona sesquiterpénica que se
aisla con relativa facilidad de plantas del género Pereziae.  Fué aislada por
primera vez por Don Leopoldo Rio de la Loza en 18529 y poco tiempo despues
se observé que los cristales anaranjados de la Perezona s¢ transformaban en un
producto incoloro cuando se calienta. De este se identificaron dos sustancias a
las que se denominG alfa y beta pipitzol!0:11 y cuya estructura se muestra en el
esquema 2.

0\ Me

[o]
OH
OH
Me 10
H » . Me
o . (3a) a-pipitzol
Z . Mc
Cs H
0O
(1) perezona OH
Mec

(3b) B-pipitzol

Esquema 2



Generalidades

Han aparecido revisiones muy completas respecto a la caracterizacién y
sfntesis de estos productos naturales-12,13

Entre los productos naturales aislados de las plantas del género Pereziae
(Perezia hebleclada), se encuentran tres contpuestos a los que se denominaron
perezoles, cuya estructura es la siguiente: 14

§
o (o]
OH o
10
Mc '
(6a) a-perezol (6b) B-perezol
N on
OH
(o]
(7)y-perezol

Un tercer grupo de derivados de la perezona, de interes para el presente
trabajolo constituyen los compuestos heterocfclicos denominados perezinonas.3:4
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OH OH
0; Q.
(0]
o]
(2) perezinana (8) oxo-perezinona
OCOPh
PhCO
. 0O
“OH
o

(9) 1,2-dibenzoato-7-hidroxi-8-ox0-12-dehidro-perezinona

En un trabajo previo! se logr6 establecer el impresionante efecto que tienen
los sustituyentes ubicados en la posicién 6 de la perezona en el curso de las
reacciones que sufre este compuesto.
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Generalidades

Debido a que la reaccién de la perezona para generar pipitzoles es una
cicloadicién [5+2}, de la clase B, se requicre de un carbenio ( tal vez incpiente )
como intermediario 2» siguiendo una ruta ( nds + n2s ).

El mecanismo por el que transcurre la transformacién de la perezona en
pipitzol hasido estudiada 3 e incluso se han desarrollado condiciones de reaccién
que permiten controlar la formacién de uno de los dos productos.

Como ya se indic, la reaccién que nos ocupa es en extremo sensible a
efectos esteroelectrénicos, por lo que, un cambioligero en la densidad electronica
delos sustituyentes lleva a productos de reaccién muy deferentes. Otros ejemplos
interesantes encontrados en Ia literatura son:6

————ye O+ f} - perczol

(o]
OAng
Hi s —> P inona
H
(o]

11



Generalidades

Por otro lado, la angeolil perezona genera derivados del pipitzol.

o
OH
—_—
o
=
&P
OH
@ I a-yf§ -pipitzoles
o

Se puede racionalizar la reactividad mostrada por los derivados de la
perezona en funcién de que aquellos sustituyentes capaces de donar electrones al
anillo, estabilizan el carbenio intermediario, lo que evita su reactividad por la
cicloadicién (PhCH2NH- , HO-) y propicia la adici6n electrofflica que ileva a
derivados de la perezinona. Cuando los sustituyentes son donadores menos
eficientes ( H, 4-NO2-Ph-NH-, MeO -), se generan pipitzoles y sus derivados.
Esto podrfa ser el origen de la selectividad observada y los resultados aquf
presentados apoyan esta observacion.
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RESULTADOS Y DISCUSION

A .Calculos tedricos efectuados empleando el método Extended Hiickel.
Con el fin de determinar algunos pardmetros importantes en este proceso
como son la energfa de los orbitales HOMO y LUMO, y Ia densidad de la carga
en algunos tomos de la molécula de Perezona, se decidi6 iniciar un estudio a
través de célculos teéricos, en este caso mediante el método Extended Hiickel.
Las moléculas empleadas fucron derivados de la perezona con distintos
sustituyentes en Cs.

() R=H
(10) R=OH
(11) R=OMe
(12) R=NH,
(13) R=NHMc

Para fijar la geometria que se emple6 en ¢l cilculo se obtuvieron las
coordenadas de los 4tomos de carbono y oxfgeno de los datos pablicados de
difraccién derayos X de la perezona 16 y de 1a hidroxiperezona 17 modificindolos
a coordenadas rectangulares pues originalmente los datos se encontraban en
fiinci6n del retfculo cristatino (coordenadas de malla).

Empleéndo el programa de mecénica molecular de Allinger 18 se impusieron
los dtomos de hidr6geno y con estas geometrfas (de perezona e hidroxiperezona)se
obtuvieron las entradas para ¢l programa Mounstergauss, CPC versién :11
Mar1988; con una base STO-3G en forma de coordenadas internas,
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La salida de éste permiti6 obtener las coordenadas necesarias para el
Extended Hiickel.

Los datos de entrada de los demés derivados, ( de los que no existen datos
estructurales apropiados), se obtuvieron mediante la remosién del Hg o del OH
en Cg y la imposicién de los sustituyentes requeridos en base a la longitud y el
4ngulo de enlace estandard .19

Con estos datos de coordenadas internas se ontuvieron las entradas
cartesianas requeridas. Esimportante destacar en éste punto que no se efectuaron
minimizaciones en ninguna de estas etapas.

Esquema 3.
Nimeraci6n de la perezona para fines de los célculos por el método
extended Hilckel.
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Tabla 1.
Coordenadas rectangulares de la perezona, hidroxiperezona y

derivados.

Tabla 1.a.
Coordenadas con geometria de perezona.

X Y z
01 -1.88060 -1.39530 0.00230
o2 2.03580 1.14910 -0.03771
03 337850 -1.15680 0.04993
C4 2.16300 -1.24770 0.00000
C5 1.33400 0.00000 0.00000
C6 0.00000 0.00000 0.00000
c7 -0.65770 -1.13310 0.03186
Cc8 0.14440 -2.54300 0.07590
<9 1.48040 -2.54910 -0.08514
C10 2.34550 -3.78250 -0.04813
C11 -0.84900 0123370 . 0.63150
C12 -0.64350 2.02200 1.36690
C13 -1.21740 3.41770 1.34150
Ci4 -1.00790 4.17920 2.63080
C15 -1.24720 5.45066 2.84900
C16 -1.08611 6.07689 4.17800
C17 -1.83900 6.34940 1.81120
C18 -0.63910 2.10150 -1.17700
H19 .3.00670 0.95700 -0.59420
H21 3.40130 -3.48710 004132
H22 2.20280 -4,35800 -0.97460
H23 2.06350 -4.40210 0.81580

H24 -1.90950 0.94650 0.11670
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H25
H26
H27
H28
H29
H30
H31
H32
H33
H34
H35
H36
H37
H38

R=H
H20

R=OH
04
H20

R=OMe
o4
39
H43
H44
H45

-0.66500
0.32930
-2.31500
-1.02730
-0.34000
-+2.06583
-0.74980
-2.78950
-1.17940
-2.02240

0.17880
-1.48380
-0.33080
-0.63890

-0.37025

-0.55660
-1.52680

-0.37950
-0.06400
-0.99080
0.45470
0.58860

1.33130
2.53470
3.36340
3.87600
6.88280
6.42010
5.32020
6.76150
7.21600
5.77540
1.68430
1.97280
3.12470
3.59140

-3.42330

-3.67650
-3.48130

0.38730
4.62910
-4.91350
-5.53510
-4.07840

2.21960
1.33180
1.39100
0.35980
4.11560
4.54180
4.90210
2,18120
1.65730
0.89810
-1.77669
-1.85780
-0.86020
3.38040

-0.16080

0.10840
0.09180

0.10860
1.22410
1.74370
0.87730

191760
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R=NH3
N39 -0.42770 -3.78080 0.10530
H40 -1.47320 -3.68420 0.09138
H41 -0.13470 -4.28160 0.98050
R=NHMe
N39 -0.42780 -3.78080 0.10530
C40 -0.23730 -4.73720 1.16900
H48 -1.20930 -4.97660 1.62490
H49 0.21240 -5.65440 0.76100
H47 0.42990 -4.30930 1.93160
HS0 -1.47310 -3.68420 0.09140
Tabla L.b

Coordenadas con geometria de hidroxiperezona.

X Y Z
01 3.20940 1.45790 -0.04720
02 -0.70510 -1.14630 0.01770
03 -2.05454 1.09850 -0.00440
C4 -0.82300 1.24330 0.00000
Cs 0.00000 0.00000 0.00000
Cé 1.35300 0.00000 0.00000
C7 1.98280 1.30270 -0.00770
c8 1.14230 2.55340 -0.02946
C9 -0.20940 2.54150 -0.02420

C10  -1.02430 - 3.78160 - -0.03626

17
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cu
C12
C13
C14
C15
C16
C17
C18
H19
H20
H22
H23
H24
H25
H26
H27
H28
H29
H30
H31
H32
H33
H34
H35
H36
H37
H38

R=OH
04
H20

2.22300
2.02452
3.05400
4,38140
5.51790
5.74690
6.72720
2.00400
-1.67580
-0.78520
-0.79940
-2.09200
3.27980
1.03370
2.09400
3.11430
2.75090
4.55890
6.05800
6.53930
4.82110
7.51480
7.06800
6.50890
2.94930
1.65530
1.24730

1.82720
2.80010

-1.23780
-2.02220
-3.12630
262910
-2.76920
-3.57010
-2.07700
-2.09130
-0.95160
4.38590
435930
3.51850
-0.94390
-2.50000
-1.33460
-3.75940
-3.73940
-2.07500
-2.93000
-4.30170
-4.10030
-2.81430
-1.39550
-1.49920
-2.18790
-3.08800
-1.62090

3.69810
3.51530

0.01317
1.31460
1.53910.
1.80760
1.10590
-0.04167
1.54500
-1.20800
0.01634
0.85120
-0.9449)
-0.02380
-0.06861
1.30630
2.16970
0.64160
2.40070
2.64570
-0.87970
0.17420
-0.30930
1.75850
0.75850
2.45540
-1.76200
-0.90090.
-1.85310

-0.04040
-0.04288
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R=OMe

041 1.64850 3.82540 -0.03907
C39 1.30100 4.68750 1.03570
H43 221410 5.00590 1.56010
H44 0.77690 5.57090 . 0.64220
H45 0.64310 4,15270 1.73670
R=NH3

N39 1.69710 3,79950 -0.03830
H40 2.74380 3.71720 -0.02780
H41. 1.37980 4.33050 0.81010
R=NHMe

N39 1.69710 3.79950 -0.03833
C40 1.47240 4.79460 0.98210
H48 243170 5.06580 1.44710
H49 1.01880 5.68830 0.52880
H47 0.79550 4.38790 1.74790
Hs0 2.74380 3.71710 -0.02780

Es interesante destacar el hecho de que la energfa total obtenida para los
derivados con la geometria de hidroxiperezona es siempre menor a la obtenida
para la geometrfa de la perezona, siendo que esta diferencia es significativa sélo
para el derivado metoxilado.
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Tabla 2.
Energia en funcién de la geometria impuesta.

Con geometria impuesta de Con geometria impuesta de AE
Rayos X de Perezona. Rayos X de hidroxiperezona.

X  Energia(eV) CteHiickel Energfa (¢V) Cte.Hiickel V)
OH  -1925.4923 1.750 -1930.9081 1.750 5.4158
MeO -2007.0105 1.750 -2037.5360 1.750 30.5255
NHz -1912.5455 1,750 -1928.0814 1,750 5.5359
MeNH -2019.2425 1.750 -2024.7031 1.750 5.4606
H -1798.9805 1.750 a a

a. Dato no disponible

De estos listados se obtuvo entonces la energfa de los orbitales frontera.

Tabla 3.

Energia delos orbitales HOMO y LUMO para los sistemas empleando
la geometria impuesta de perezona.

X Energia (eV) orbital Energla (eV) orbital AE (eV)
HOMO LUMO
OH -11.32158 -10.90115 -0.42065
MeO -10.77651 -10.54833 -0.22818
NH2 -11.25751 -10.90756 -0.34995
MeNH -11.23477 -10.89094 -0.34383

H -11.43187 -10.96477 -0.46740
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Tabla 4.
Energia de los orbitales HOMO y LUMO para los sistemas empleando
1a geometria Impuesta de hidroxiperezona.

X Energfa (eV) orbital Energfa (eV) orbital AE (eV)
HOMO LUMO

OH -12.06139 -11.06544 -0.99595

MecO -12.08837 -11.11215 -0.97622

NH2 -11.99443 -11.01444 -0.97999

MeNH -11.93640 -10.97738 -0.95902

Se sabe que un sustituyente unido a un anillo aromético bencénico produce
1a modificacion de la distribuci6n electrénica del sistema. La magnitud de la
distribucién dela carga se mide mediante el valorde 0. Lainfluenciaelectrénica
de un sustituyente se expresa mediante los valores om,( valor o de un sustituyente
en posicién meta ) y op ( valor g de un sustituyente en posicién para), y pueden
ser divididos cuvantitativamente en la suma de la contribucién de carcter
inductivo y de resonancia.

E! efecto inductivo (I) de un sustituyente ocasiona la polarizacién de los
electrones de enlace  que conccta a este con el anillo aromético y se transmite
s6lo a traves de enlaces de tipo sigma; por lo que su influencia se restringe sélo
a sustituyentes cercanos.

El efecto de resonancia (R) del sustituyente involucra la interaccion entre
los orbitales del sustituyente que se encuentran enel mismo plano que los orbitales
del anillo bencénico.  Esta interaccién afecta las posiciénes alternadas o- y p-
al puntode uni6n del sustiutuyente por esta razén es de esperar que la conformacién
preferida por las anilino-perezonas obtenidas, seré aquella en la que el anillo
aromAtico mantenga el mismo plano que el anillo quinoide vinculados por un
orbital s proporcionando por el 4tomo del nitrégeno de la anilina.

21
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- Tomando en consideracién que el efecto inductivo es transmitido de igual
manera por el sustituyente en posicién meta y para, (om es la medida del efecto
inductivo, mientras que gp - om es la medida def efecto de resonancia ):

Om'= O}
Op =0l + OR

i+ Los valores de om, Op, 04 y 0. reportados en la literatura para estos
sustituyentes son:
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‘Tabla 5,
Valores de o para los sustituyentes en estudio.!?

X Op Om 0p+ Oom+ a} OR
OH -0.37 0.12 -0.92 033 -0.70
MeO  -0.27 0.12 -0.78 0.05 029 -0.56
NH2 -0.66 -0.16 -1.30 116 0.08 -0.74
MeNH -0.70 <0.21 -1.15 0.03 -0.73
H 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Con estos datos se construyeron las sigutientes gréficas en donde se muestra
la variacién en la energfa del orbital en cuesti6n, tanto para los sistemas con
geometrfa impuesta de perezona y de hidroxiperezona, con el valor o.

INFLUENCIA DEL SUSTITUYENTE EN LA ENERGIA

DEL ORBITAL MAS ALTO OCUPADO (HOI

MO),

4|.20{*\ Ay —
RN \w Hwe
RERRX] h ’
3 \_ \
&n.2% 3 . [ g3 =0 B (123}
Q1028 \ & & e L s
g 4
Lo 9
ot 2
£ a <& G 4 o4 &
Ens cC - -0.5995 E
TN cC - -0.9978
1
RRNS
o O H
traz N .
e et alZ -0 08 0.6 0.4 0.2 0.0 0 G4
. Sigma
A ogp Q op+ hedel
» Oy + Om+ 8 og
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INFLUENCIA DEL SUSTITUYENTE EN LA ENERGIA
DEL ORBITAL MAS BAJO DESOCUPADO (LUMO),

-10.5
2 a X} o + OMa
2
g-lﬂ.ﬁ" -
- 5
u
&-10.7 3
SR ]
[ =
o - b
010,85 T
CC =~ -0.9250 g
HNMe
[T——
-lgf 4T wet o« g“"
CC = -0.9586
OIS H
Y A 3 3 ) I | 1 1 i I~
-1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 00 0.2 04
Sigma
a Up [ U'p+ < o1
¥ Om 4+ Om+ 2 OR

Enestas se puede advertir una correlaci6n lineal para los valores de ap y Op+
para los sustituyentes OH, NHz, y NHMe, pero el valor para OMe ( orbital de
mayor contenido energético ) se sale de la correlacién.
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La carga que presenta cada una de los &tomos en la molécula condiciona la
reactividad, es por esto que result6 de suma inpotrancia el evaluar este factor.

Tabla 6.

Carga neta en los dtomos de los derivados de Ia perezona con la
geometria de Ia perezona impuesta.

R=H R=0H R=OMe R=NH2 R=NHMe

01  -1.13403  -1.11407  -1.11791  -1.11305  -1.10974
02 0771790 077521 02776 -0.77252 0.76960
03 -1.16883 115005  -1.20134  -1.14487  -1.14466
C4  0.65642 0.72262 0.59583 0.73461 0.73777
C5  0.36891 0.36757 0.72511 0.37847 0.39425
c6  0.07747 0.02416 1.1173s 0.00454 0.01168
C7 086706 0.88440 1.15949 0.89635 0.90668
8 012743 0.49550  -0.33676 0.33391 0.34051
C9 014996  -0.00481 0.23406  -0.03500 -0.06176
Ci0 005142  -0.05168  -0.05674  -0.05513 -0.06877
Ci1  0.40900 0.36675 0.90425 0.35543 0.34639
C12  0.00997 0.00114 -0.02617  -0.00078  -0.00281
C13  0.02352 0.01490 0.36801 0.01179 0.01002
Ci4 -0.12931 -0.12937 021720 -0.12939  -0.12940
C15 0.03553 0.03521 0.30538 0.03509 0.03503
Cl6 -0.05781 -0.05783 -0.05474  -0.05783  -005784
C17 -0.06794 -0.06797 -0.06467  -0.06797  -0.06798
Ci8 -0.12175 -0.22332 -0.44024  -0.24779 027259
H19 0.42033 0.42005 0.43196 0.42002 0.42007
H21 0.063276 0.02777 0.04836 0.02809 0.03588
H22  0.03129 0.02788 0.03561 0.02792 0.02711
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H23  0.01932 0.0189% 0.01876 0.01856 0.01843
H24 -0.05167 -0.05167 -0.00447  -0.05171  -0.05170
H25  0.03950 0.03937 0.06665 0.03948 0.03946
H26  0.12052 0.10862 0.09799 0.10598 0.10327
H27  0.01124 0.01123 0.05171 0.01121 0.01121

H28  0.03947 0.03922 0.25186 0.03918 0.03912
H29.  0.02724 0.02722 0.03091 0.02721 0.02721
H30  0.02649 0.02649 0.03794 0.02649 0.02649
H31  0.01323 0.01322 0.01313 0.01313 0.01322
H32  0.02569 0.02569 0.01631 0.02569 0.02569
H33  0.02694 0.02694 0.02450 0.02694 0.02693
H34  0.02346 0.02346 0.02571 0.02346 0.02346
H35  0.03696 0.03721 0.03884 0.03727 0.03733
H36  0.04925 0.04747 0.04676 0.04763 0.04664
H37  0.06157 0.05940 0.05695 0.05887 0.05835
H38  0.04446 0.04440 0.04271 0.04437 0.04436

R=H

H20  0.04616
R=0OH

04 -0.72741

H20 0.41651

R=0Me

041 1.19964
C39 . -1.19369
H43  -0.99808
H44 - -0.99269

H45  -0.94471
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R=NH2

N39  -0.55544
H40 0.23836
H41 0.22195
R=NHMe

N39  -0.49829
C40 0.19633
H48 0.00663
H49 0.01135
H47 0.01026
H50 0.22736

Tabla 7.

Carga neta en los dtomos de los derivados de Ia perezona con la
geometria de la hidroxiperezona.

R=CH R=0OMe R=NH2 =NHMe
o1 -112117 -1.12615 -1.12746 -1.13114
o2 -0.70842 -0.71031 -0.70653 -0.70624
o3 -1.13675 -1.12687 -1.15513 -1.16678
C4 0.84476 0.86389 0.79902 0.77019
C5 0.58066 0.57136 0.59163 0.59574
C6 -0.05482 -0.04859 -0.06402 -0.06832
c7 0.85386 0.87372 0.85831 0.85420
C8 0.60363 0.58268 0.43214 0.42294
9 -0.06232 -0.03689 -0.09582 -0.10865
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c10
cu
cn2
c13
ci4
c1s
C16
cr
c18
H19
H21
H22
H23
H24
H25
H26
H27
H28
H29
H30
H31
H32
H33
H34
H36
H37
H38

R=0OH
04
H20

-0.05177
0.04594
0.00648
-0.00272
-0.15231
0.04754
-0.05642
-0.05229
-0.06092
0.41641
0.01646
0.02526
0.02522
0.00053
0.00792
0.00512
0.01573
0.01327
0.01252
0.02482
0.02381
0.02634
0.02655
0.01518
0.01839
0.01732
0.04285

-0.69198
0.41685

-0.07884
0.04677
0.00703

-0.00262

-0.15230
0.04759

-0.05642

-0.05229

-0.66070
0.41686
0.01509
0.02716
0.05027
0.00094
0.00792
0.00513
0.01577
0.01327
0.01252
0.02482
0.02381
0.02635
0.02656
0.01518
0.01839
0.01733
0.04285

-0.05324
0.04644
0.00632

-0.00262

-0.15231
0.04758

-0.05642

-0.05229

-0.06181
0.41683
0.01583
0.02498
0.02545
0.01799
0.00792
0.00511
0.01574
0.01327
0.01252
0.02482
0.02381
0.02635
0.02655
0.01518
0.01838
0.01736
0.04285

-0.01551
0.04637
0.00600
-0.00266
-0.15231
0.04757
-0.05642
-0.05229
-0,06206
0.41683
0.01551
0.02451
0.03656
0.00091
0.00792
0.00511
0.01572
0.01327
0.01252
0.02482
0.02381
0.02635
0.02655
0.01799
0.01838
0.01736
0.04285
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R=0Me

041 -0.73833
C39 0.37875
H43 0.01204
H44 0.00965
H45 001857
R=NH3

N39 +0.46891
H40 0.24602
H41 0.22224
R=NHMe

N39 -0.38882
C40 0.19642
H48 0.00897
H49 0.01563
H47 0.01163
H50 0.22769

Efectuando el anlisis de la carga presente en cada §tomo, se tiene que para
lossustituyentes R=OH, R=NH2, R=NHMe, la carga sobre.el 4tomo de carbono
C14¢s de -0.129, por lo que es capaz de efectuar ataques nucleofilicos, mientras
que [a cargaen Cy5 (el otro carbono oleffnico) es de 0.03521.

La carga sobre Cs es positiva en todos los casos y es m4xima (0.7251) para
¢l grupo OMe por lo que para este caso el ataque se evita mediante otra ruta de
reaccién y que es un mecanismo concertado de cicloadicién [5+2].



Resultados y discusién

111735
Distribucién de cargas que Distribucién de cargas que
favorece la formacién de desfavorece la formacién de
perczinonas. Se muestra la perczinonas y que esté pre-
de la hidroxiperczona pero sente en la metoxiperezona y
cs similar para los grupos cn la perezona misma.

NH2 y NHMe.

Debemos recordar que la energfa del orbital HOMO que muestra la
“polaridad apropiada” corresponde a los valores de menor enegla, porlo que estos
se.encuentran favorecidos.

Sin embargo la polaridad mostrada por la perezona y la hidroxiperezona no
es la Gptima pues la carga en Cq no presenta el signo apropiado para el proceso
de cicloadici6n en el estado inicial.  Si bien el mecanismo es concertado, este
no es sincrénico, por lo que conforme avanza la reaccidn hacia el estado de
transicién puede esperarse el cambio necesario en la polaridad mediante la
donacién de carga del grupo OH.
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+
OH
——p ~
- -
+
+

Concluyendo en este respecto, el factor de Ia carga puede ser un aspecto
preponderante en cuanto a la selectividad en la reactividad,

B. Célculos Extended Hiickel empleando el programa CACAO.

Para analizar con mayor probiedad los orbitales frontera en este proceso
tanioen las moléculas que noson radicales como en las birradicales, se emprendio
el estudio de un sistema simplificado empleando los programas CACAO (Com-
puted Aided Composition of Atomic Orbitals ), PC Versi6n 2.0, octuber 1991,1
EHC (Extended Hiickel Calculations ) y MOAN ( Molecular Orbital ANalysis
)

El modelo sobre el cual se trabajé es bsicamente el de la hidroxiperezona,
eliminando la cadena alquilica ¢ intoduciendo un grupo metilo en su lugar, de esta
manera se puede estudiar el orbital més bajo desocupado, suponiendo su reaccién
con ¢l etileno para generar el producto de cicloadicién formal [ 542 ].

kil
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Resuitados y discusién

La geomterfa empleada se obtuvo de los datos de la difracci6n de rayos X
de 1a hidroxiperezona 20 y es la siguiente:

Angulos y longitudes de enlace para el modelo estudiado.
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Los hidrégenos se impusieren en la forma habitual.
La introduccién de los sustituyentes sc efectué de la misma manera como
se hizo para la perezona, obteniendose las moléculas que se muestran en la tabla

8.
De esta forma se obtuvieron los archivos de entrada. Los datos de energfa
para cada una de las quinonas sustituidas se muesira en la tabla 8.

Tabla 8.
Energia total de la dimetil-p-quinona obtenida por medio del Ex-

tended Hiickel, )

o]
Rl R2  Nombre archivoinput. No.clectrones  Energia (eV)

HO H Base.in 58 -1093.733
7 MeO H MeOHQ.in 70 -1327.367
H H Mequin.in 52 - 967.965
OH OMe MeOHQui.in 58 -1094.815
OH F FQuino.in 64 -1249.899
OH Cl ClQuino.in 64 -1212.014
OH Br BrQuino.in 64 -1219.724
OH OH OHQuino.in 64 -1187.060
OH Me TrimeQ.in 64 -1198.909
OH NHz N2Quin.in 64 -1204.473
OH NHMe NMeQui.in 70 -1308.588
OH NMez; DiNMeQ.in 76 -1414,921

OH NOz2  NO2Quiin 74 -1422.396
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Nombre archivo input. No. de orbitales HOMO(No.,E)  LUMO(No.,E)
Base.in 52 24,-12.399 23,-11.193
MeOHQ.in 62 28,-12.239 27,-11.061
Mequin.in 48 23,-12.416 22,-11.287
MeOHQui.in 52 24,-12.368 23,-11.213
FQuino.in 55 24,-12.298 23,-11.101
ClQuino.in 55 24,-12.254 23,-11.083
BrQuino.in 55 24,-12.144 23,-11.065
OHQuino.in 56 25,-12.216 24,-11.048
TrimeQ.in 58 27,-12.183 26,-11.098
N2Quin.in 57 26,-12.069 25,-10.992
NMeQui.in 63 29,-11.802 28,-10.947
DiNMeQ.in 69 32,-11.767 31,-10.904
NO2Qui.in 63 27,-12.295 26,-11.218

Para obtener las moléculas en ferma de birradicales, se hizo la correccién
apropiada en cl archivo de entrada, efectuando primero la promocién de un
electr6n (Tabla 9) y posteriormente una correccién a la longitud del enlace R2-C2

( Tabla 10)

Tabla 9.

Energia total de la dimetil-p-quinona en forma de birradical sin
modificacién de la geometria,

L8
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Rl R2 Nombre archivo input. Energfa (eV)
HO H Baser.in -1092.527
MeO H MeOHqur.in -1093.661

H H Mequinr.in - 966.836
OH OMe MeOHQr.in -1326.189
OH F FQuinor.in -1248.204
OH « ClQuinr.in -1210.849
OH Br BrQuinr.in -1185.978
OH OH OHQuinr.in -1218.557
OH Me Trimeqr.in -1197.824
OH NH: N2QuinR.in -1203.369
OH NHMe NMeQuiR.in -1307.733
OH NMe; DiNMeQR.in -1414.058
OH NO2 NO2Quirin -1421.319

Nombre archivo input.

SOMO(No.,E)oc) LUMO(No.E)oc) LSOMO

Baser.in
MeOHqur.in
Mequinr.in
MeOHQrin
FQuinor.in
CiQuinr.in
BrQuint.in
OHQuinr.in
Trimeqr.in
N2QuinR.in
NMeQuiR.in
DiNMeQR.in
NO2Quir.in

23,-11.193,1
23,-11.213,1
22,11.237,1
27,-11.061,1
23,-11.102,1
23,11.083,1
23,-11.065,1
24,-11.048,1
26,-11.098,1
25,-10.992,1
28,-10.947,1
31,-10.904,1
26,-11,218,1

22,-7.715,0
22,-1.174,0
21,-7.928,0
26,-7.648,0
22,-7.652,0
22,-7.654,0
24,-7.661,0
23,-7.643,0
25,-7.642,0
24,-7.793,0
27,-1.7139,0
30,-7.619,0
25,-9.514,0

24,-12.399(1)
24,-12.368(1)
23,-12.416(1)
28,-12.239(1)
24,-12.298(1)
24,-12.254(1)
24,-12.147(1)
25,12.216(1)
27,-12.183(1)
26,-12.069(1)
29,11.802(1)
32,-11.767(1)
27,-12.295(1)



36

Resultados y discusi6n

Tabla 10.

Energia total de la dimetil-p-quinona en forma de birradical con la
geometria optimizada.

00
1
3]

o
R1 R2  Nombre archivo input. distancia Energfa (eV)
HO H Based.in 0.900 -1092.785
MeO H MeOHqud.in 0.900 -1094.003
H H Mequind.in 0.900 - 967.218
OH OMe MeOHQd.in 1.365 -1326.332
OH F FQuinod.in 1.310 -1248.546
OH C ClQuind.in - 1.680 -1210.628
OH Br BrQuind.in 1.820 -1185.683
OH OH OHQuind.in 1.320 -1218.504
OH Me Trimeqd.in 1.300 -1197.526
OH NH2 N2Quind.in 1.320 -1203.343
OH NHMe NMeQuid.in 1.320 -1307.503
OH NMez DiNMeQd.in 1.320 -1413.779
OH NOz NO7Quid.in 1.320 -1421.250

Nombrearchivoinput. SOMO(No.,E,0c) LUMO(No.,E,0c) SSOMO(No.,E,oc)

Based.in
MeOHqud.in
Mequind.in
MeOHQd.in

23,-11.193,1
23,-11.213,1
22,-11.287,1
27,-11.078,1

22,:1.715,0
22,-7.774,0
21,-7.982,0
26,-7.652,0

24,12.399,1
24,-12.368,1
23,.12.378,1
28,-12.258,1
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FQuinod.in 23,-11.084,1 22,-7.646,0 24,-12.278,1
ClQuind.in 23,-11.058,1 22,-7.648,0 24,-12.223,1
BrQuind.in 23,-10.988,1 22,-7.647,0 24,-12.050,1
OHQuind.in 24,-11.039,1 23,-7.641,0 25,-12.206,1
Trimeqd.in 26,-11.085,1 25,-7.636,0 27,-12.158,1
N2Quind.in 25,-10.980,1 24,-1.797,0 26,-12.054,1
NMeQuid.in 28,-10.931,1 27,-1.744,0 26,-11.770,1
DiNMeQd.in 31,-10.886,1 30,-7.617,0 32,-11.733,1
NO2Quid.in 26,-11.218,1 25,-9.505,0 27,-12.289,1

En las moléculas neutras no radicales se observa que los grupos NO2, NMe2
y OMe, llevan a las formas més estables, aunque sus orbitales frontera no tienen
los valores mas bajos dc energfa. La capacidad donadora de estos grupos a traves
del sistema wes baja. El aumento en la electronegatividad en estos grupos lieva
a una disminucién de la energfa, lo que se abserva en las series F, Cl, Bry NHz,
NHMe, NHMez. En todos los casos la diferencia energética HOMO-LUMO no
fué mayor de 2 eV.

En las moléculas estudiadas como birradicales considerando constante la
longitud de enlace del grupo R2-C2 se obtienen algunos productos de menor
contenido energético R1 = OMe, R2 =H; R1 = MeO, R2 =Br; R1 = R2 = OH,
siendo las otras diferencias muy pequefias. Sin embargo la diferencia energética
somo-lumo es considerable, del orden de 3.5 a 4 eV; lo que implica que la
ocupacién del lumo cs desestabilizante, por lo que la ruta de reaccién cambia.
Cuando se introduce una correccién debida al acortamiento R2-C, se obtiene una
ligera disminuci6n de 1a energfa total del sistema. Los orbitales somo y lumo
muestran tambien un mayor contenido energético respecto a la molécula que no
es un radical, sin embargo, esta diferencia no es de suma importancia,

Los orbitales frontera de 1as moléculas no radicales muestran un patrén
similar, aunque la fase del lumo no es la apropiada para la cicloadicién en ningfin
caso, para el grupo Rz = OH, la contribuci6n de los orbitales C3 y C7 al orbital
en cuestién es muy pobre.

a7
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0
OH
H
o
HOMO 24, .12.399
LUMO 23, -11.193 HOMO LuMo
[o]
oH
ON
o]
H H
HOMO 27, -12.295 HOMO LUMO

LUMO 26, -11.218
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En las especies radicales tampoco se observan fases apropiadas, aunque los
coeficientes de participaci6n al orbital lumo disminuye notablemente conel poder
atractor .

SOMO =-11.183
LUMO = -7.715
LSOMO = -12.368

SOMO = -11.218
LUMO = -9505
LSOMO = -12.289

39
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LUMO

SOMO =-11.038
LUMO =- 7.541
LSOMO =-12.206

Se puede concluir de todo esto que las especies que forman preferentemente
especies birradicales, como las sustituidas por C;Br, C20H, etc., muestran lumos
dealta energfa y por lo tanto no reaccionan en forma concertada, mientras que las
especies no radicales lo hacen de esa manera. '

C. Sintesis de los aductos de anilinas sustituidas y perezona.

Con el fin de evaluar los efectos electrénicos que participan en este proceso
y que inducen una alta especificidad en la reactividad de Ia perezona, se
emprendid la preparacién de los aduclos de anilinas sustituidas. ‘
La técnica de preparacitn consisti6 en la adicién de un equivalente de la
anilina a uno de perezona empleando THF, y calentando a reflujo.
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La formaci6n del produtcto se puede explicar en base al siguiente mecanismo:

OH OH
H
< == H-N <
H e H
Ar-NH o o]
Z Z
OH
OH
-~
H-N H _—
OH
-
(02)
aulo oxidacién o]
\ .
-
H-N u
(o]

41



42

Resultados y discusién

Los aductos preparados son:

OH

Me

14: R=CgH4-p-COMe 19: R=C6H4:p-(.7()zMe 24: R=CgH4-m-NO2 )

15: R=CH2-CgHs 20: R=CgHs 25: R=CgH4-m-OMe
16: R=CgHa-p-Br 21: R=CgHy-p-NHCOMe 26:R=CsHs-m-Me
17: R=CgH4-p-NO2 22: R=CgH4-p-Me 27:R=CgH4-m-Ci

18: R=CgH3-0-NO2p-OMe  23: R=CgH4.p-OMe 28:R=CgH4-p-C1

D. Experimentos de resonancia paramagnética electrénica ( o resonancia
de espln electrénico )

Este método permite detectar la transicién de un electrén entre niveles
energeticos asociados con las orientaciones posibles del espin en un campo
magnético intenso, por €so solo especies con electrones desapareados generan
espectros de este tipo.
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En un experimento preliminar se obtuvieron los siguientes espectros:

¥ YH
050.\(:
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ot |

br

Debido a la ausencia de pardmetros en ellos solo se puede obiener
informaci6n algo limitadaal respecto, todos ellos fueron obtenidos en condiciones

de similar intensidad.

En los espectros se observa primero una sefial aguda, que se atribuye a un
radical noacoplado, y dos sefiales anchas debidoal acoplamiento hiperfine, loque
esindicio de un radical acoplado con varios hidr6genos. El primeracoplamietito
se puede deber al que presenta con un hidrégeno geminal, mientras que el resto

de los acoplamientos podrfan deberse a hidr6genos més distantes.

Esta informacién es consistente con el birradical establilzado por el efecto
capto-dativo, ya que el radical singulete corresponde al radical sobre el oxfgeno,

mientras que el radical acoplado corresponde al radical sobre el nitrogeno:
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Esto permile descartar el birradical formado por la participacién de otro
grupo catbonilo,

Tambien puede observarse que Ia intensidad de las seftales es funcién de la
capacidad donadora { o electroatractora) de los sustituyentes, y que por la
naturaleza de los sustituyentes estos son muy sensibles a efectos electrénicos. (
El sustituyente estd ubicado a 5 enlaces del nitrégeno).

Asf, la sefial més intensa corresponde al grupo bencilamina, mientras que
el grupo p-NOz-anilina practicamente no muestra sefial. El resto de las sefiales
se ubican entre estos dos extremos.

Con esto queda demostrado en una primera etapa que los aductos de la
perezona con anilinas genera biradicales persistentes, sensibles a efectos
electronicos (que condicionan su reactividad).
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E. Estudlo de resonancia magnética nuclear de los aductos de anilinas
sustituldas y la perezona,

La estructura de estos productos nuevos fueron establecidos
fundamentalmente mediante esta poderosa técnica analftica.
Los espectros de RMN prétonica se asignaron mediante la técnica de
espectroscopfa de correlacién (cosy) homonuclear2l,22  de esta forma se
atribuyeron en forma inequivoca todas las sefiales de estos espectros.

A W

'\\ B
NN |

e
f
|

F2 iebm

Las asignaciones de presentan en la tabla 11.
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Tabla 11.
Resonancia Magnética Nulear de protones.

19 18 19

14 15 16 17 8 - 19 20 21 23 .

H

7 150 280 159 165 157 160 150. 1.50 1.55 .
8 120 118 121 121 150 124 120 120 1.20

9 305 300 305 305 305 307 305 3.05 3.05

10 190 1% 195 19 155 199 19 1.9 1.90

11 180 180 187 180 180 180 180 180 1.80

160 160 160 1.60 160 160 1.60
12 510 510 S09 509 503 510 510 509  5.05
4 165 165 167 165 165 165 169 165 1.65
15 155 150 155 154 155 157 155 150  1.57
OH 780 660 773 1770 780 . 850 475 722 730
NH 7.40 895 175 7.80 _
17 750 125 690 695 695 7100 o8 700 .
18 690 740 745 818 755 804 735 T 798
19 690 740 745 818 715 804 735 798 795
20 750 725 690 695 675 695 700 699 690

X NH CHN OMe COzMe Hp MeCO OMe
8.05 437" 385 390 720 260 @ 260 .
MeCO Hp " MeCO

210 720 2.10
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H
7
8
9
10
11

12
14
15
OH
NH
17
18
19
20
X

22
1.51
1.23
3.06
191
1.8
1.6
5.10
1.66
1.58
17
81
6.95
7.26
7.26
6.95
Me
26

Los espectros de RMN 13C se asignar6n en base a Ia técnica de Hetcor
(correlacion hetero-nuclear) y a los espectros de DEPT ( Distortionless enhance-
mentby polarization transfer )23 y se confirmaron las asignaciénes por comparacién

23
1.55
120
3.05
190
1.80
1.60

5.05

1.65

1.57

7.30

7.00
7.98
7.95
6.90
OMe
2.60

24
1.56
1.24
3.07
1.90
1.80
1.60
5.09
1.66
1.60
7.67
8.00
7.76
7.30
7.52
8.10

con trabajos publicados.24

25
1.57
1.23
307
1.90
1.80
1.60
5.10
1.66
1.59
7.77
8.00
6.55
6.62
7.24
6.73
Me

3.80

26
1.55
1.23
3.06
1.91
1.80
1.60
510
1.66
1.55
7.30

6.79
6.67
731
7.00

Me
219

27
1.55
1.22
3.07
1.90
1.80
1.60
510
1.67
1.55
1.77

6.99
6.89
7.27
7.15

28
1.53
1.22
3.05
191
1.80
1.60
509
1.66
1.58
.77

6.95
733
733
6.95

En ¢l espectro de RMP no se encontré una correlacién apropiada pues los
protones mAs préximos al grupo de perturbacién son los del metilo en C7 y Ia
sensibilidad de los protones en general es baja frente a efectos electrGnicos.
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tiene una demostracién de ello.

El niicleo de 13C es muy sensible a los efectos electrénicos, en la tabla 12
donde se describen los desplazamicentos qufmicos asignados inequivocamente, se

Tabla 12.
Resonancia Magnética Nuclear de Carbono 13,

SOV UM R W~

e g
@ o =

14
183.6
133.0
153.1
182.4
119.9
143.3

13.1
29.5
183
342
25.7
124.5
1315

15
180.2
1377
154.1
1829
117.9
146.1

9.8

297
18.3
34.1
25.7

1244

131.2

16
183.5
131.9
1534
181.9
119.3
142.9

12.4
29.4
183

34,1

25.7
124.5
1314

17
183.3
131.1
1534
181.9
1193
142.1

124
29.4
184
34.2
25.7
124.9
130.8

18
183.0
1314
155.1
1824
118.3
141.4

109
29.7
18.3
34.1
25.7
124.7
130.8

19
182.3
1315
153.1
183.6
1197
1432

12.9

294

18.3

34.1
257
124.4
1305

NH

20
181.7
131.7
153.5
181.7
118.9
142.9

121

29.7

184
34.2
25.7
124.5
1313

21
181.5
135.4
153.5
183.5
1188
143.0

11.9
29.7
18.3
34.1
257
1244
131.3
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o 14
14 17.7
15 26.7
Me

OMe

Ci 1417
Co 1215
Cm 1295
Cp

C=0
MeCO
-CHa-

c 22
1 1834
2 131.1
3 1534
4 181.9
5 1193
6 142.1
7 124
8 294
9 184
10 34.1
11 25.7
12 1245
13 1293
14 17.6
15 26.7
Me 209

15
17.6
26.8

150.2
127.9
1289
126.9

48.7

23
181.2
1315
153.8
183.5
1184
1484

114

294

184

342

257

124.5

131.3

17.7

26.7

555

16 17 18
17.7 17.6 17.7
26.6 266 26.7
56.0
1379 167.7 1324
1181 120.7 Cy¢128.7
1249 125.5 Cy7108.9
107.7 135.7C18152.7
Ci0128.4
C201204
24 25
1833 1836
133.1 1314
153.0 1534
1823 1817
1190 1189
141.6 1428
129 12.1
295 29.4
183 184
341 34.1
25.7 25.7
1244 1245
1314 1295
17.7 17.6
267 26.6

19
17.7
26.7

522

125.7
121.6
130.5
141.7
166.3

26
182.3
1314
153.6
181.4
118.6
143.2
12.0
294
184
342
25.7
124.5
1294
17.7
267
21.0

20
17.7
268

138.7
1068
1288
1254

27
182.9
131.7
1533
181.8
115.2
142.3
12.3
29.4
18.3
34.1
25.7
1245
1315
17.7
26.7

21
177
26.7

134.7
120.0
124.5

168.3
24.5

28
183.5
1314
153.3
181.9
119.2
1426
12.3
294
18.3
341
25.7

124.5
1314
17.7
26.7

51
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Ci

Cm
Cp
C=0
MeCO

22
146.8
118.3
129.4
128.4

23 24
143.6 148.5
1259 Ci6110.4
1139 Cy71404
157.6 Cig116.7
166.3 Cy9128.3
Cz0120.1

25
139.9
107.1
159.9
109.6
124.4
110.9
OMe
55.4

26 27
1484
Ci16105.8 Ci5107.5
Cy7131.4 C171375
Cig 1164 Cig124.7
Ci9136.1 Cy9128.9
C0118.7 Cgo113.7

28
137.5
124.7
130.6
124.4

Estos efectos correlacionan apropiadamente con el valor gp de Hammett 19
y los valores de esta variable se tomaron del trabajo de C.Hansch y A. Leo.25
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EFECTO EN EL DESPLAZAMIENTO DE CARBONO-13
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Se puede observar que la cadena lateral alquilica no sufre una modificacién
importante cn el desplazamiento quimico por el efecto del sustituyente, mientras
que ¢l anillo quinoide y el metilo unido a ¢l ven afectado su desplazamiento
quimico cn forma importante.  Esto es consistente con el hecho de que las
perturbaciones electr6nicas se transmiten con eficiencia mediante el sistema n*,
mientras que mediante el sistema o la transmision es ineficiente.

Se sabe que la pendicnte de las curvas de correlacién manificsta la
sensibilidad del sistemaal sustituyente. EnlaTabla 13semuestra este pardmetro.

Tabla 13.
Valores de la pendiente (m) y ¢l coeficiente de correlacién (r) para la
relacién o vs. desplazamiento quimico.

C m r

1 0.16 0.84

2 -0.18 -0.03

2 L1 . 0.57*
3 -0.90 -0.99

4 153 0.99

5 1.92 0.99

6 -4,76 -0.65

6 0.63 0.89*+*
7 2.05 0.99

8 -0.12 -0.26

9 -0.13 -0.74
10 -0.05 0.27
11 -0.01 -0.62
12 -0.07 -0.48
13 0.44 -0.38
14 -0.03 -0.48
15 -0.04 -0.0026

* Valor obtenido eliminando el punto correspondiente al NHCOMe.
** Valor obtenido eliminando el punto correspondiente al grupo OMe,
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Los carbones C4,C5,C6,C7y C3 son los mis sensibles a estos efectos a pesar
de ubicarse hasta a nueve enlaces del grupo perturbador. Los tres primeros son
carbonos involucrados directamente en el efecto capto-dativo, por lo que el
resultado es esperado, pero s un tanto cuanto extrafta la participacién del metilo
(C9), y del carbono C3.

La estabilzacién adicicnal del radical meroestablilzado mediante
hiperconjugacién con el grupo metilo y con el carbono 3, rico en densidad
electronica ( grupos con los que es de esperar el radical capto-dativo interactue )
son un explicacién satisfactoria para el fénomeno.

La sensibilidad del carbono Cj es baja tal vez por que el radical se ubica
fundamentalmente sobre el 4tomo base del nitr6geno.

En algin momento se especul6 acerca de si la olefina en C12-Cy3 podria
tener alguna interaccién con el anillo quinoide, sin embargo estos dos carbonos
son insensibles al sustituyente y puede pensarse en una interaccién muy débil o
eliminarse esta hipbtesis

55
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F. Espectrometria de masas de los aductos anilino-perezona.

El patr6n de fragmentacién que siguen las quinonas lleva a la perdida de dos
moléculas de CO en forma sccuencial; y a la pérdida de [a unidad CHO:

0 .
) "l "
OH OH
H -
\N _— H\N
@ ° i
Z =
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Asf se generan fragmentos poco abundantes en M+ .28 , M+.56, M+-57,
y M*.85,

Otra fragmentacién usual en anillos quinoides es la ruptura del sistema en
los enlaces que unen a los carbonilos con el resto de 1a mélecula.

OH
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OH

Me
I «
/N '
H

OH
I
e
2

Asf se genera el fragmento de m/z=180 que tiene una abundancia baja y el
fragmento de m/z =208 no esta significativamente poblado.
La siguiente ruta de fragmentacién lleva a la obtencién de dos residuos
acetilénicos:
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OH on_l +

mfz =152

Estos fragmentos pudieran originarse también por la pérdida de dos
moléculas de CO.  En ambos casos los fragmentos son abundantes.

59
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En ninguno de los casos es detectable ¢l fragmento generado por la ruptura
del enlace Ar-N/quinona, lo que implica un enlace estable y por lo tanto,un
argumento en favor de los radicales captodativos, (el enlace tendrfa un notable
caricter st),asf como tampoco lo es la ruptura del enlace Ar/N-quinona, excepto
para el derivado de labencilamina, en el que el pico base proviene de esta ruptura
al generarse el ion tropilo.

0

OH ©
—
HfN —_— - ©

) 0

En todos los casos es detectable el ion molecular y en dos casos el pico base
no es el de m/z=41, para la bencilaminoperezona y para el derivado de la 4-
acetamido-anilina, en el que el ion molecular coincide con el pico base.

Este hecho es de singular importancia pues parece que el radical formado
inicialmente por el impacto electrénico se encuentra particularmente estabilizado
y porlotanto es persistente.  Aln en espectros obtenidos a un potencial de 12eV,
en fodos los casos el ion molecular es el més abundante.

La fragmentacién més importante proviene de la ruptura de ia cadena
lateral, la cual genera el fragmento de m/z=111, y este a la vez-genera los
fragmentos de m/z=109 y m/z=41,( pico base de la mayorfa.de los.sistemas
estudiados), por perdida sucesiva de unidades de metileno.
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—l;

—— ———r mjz=10_9
~

,1

m/fz=111

0 - R
~ = A

Este fragmento podria generarse por otra ruta alterna, pero no se tienen
evidencias directas de esto; y serfa arriezgado afirmar su participacién.

0
— +
AtHN N
0

S

[o]

1}
d

>—2

ArHN
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Resuttados y discusi6n

="
& |

miz=69 l

e
i
e

Tabla 14.
Fragmentos méds abundantes de espectrometria.de masas. ’

R: : R R R
OMe o
M+ 335(100) 369(18.9) 353(3.06) 397(63.75)
Mt - 340(23.75) 370() 354(1.09) 398(15.25)
M*42  341(5) 371(0.8) - 355(0.156) 399(2.75)

Me2 337 367(-) - 351(1.56) 395(-)
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M+-15
M+-28
M+.43
Mt-56
M+-57
M+tT1
M+.82
M+.97
M+.208
M+.247
M+.69
M+*-114
M+.130
-M+-152
M+.180
M+139
m/z=109
m/z=95
mfz=91
m/z=180
mfz=41
mfz=39
m/z=152
m/z=55
m/z=69
m/z=83
m/z=111

R

<

324(7.0)
311(4.25)
296(15)
283(23.75)
282(20)
268(13.75)
257(3)
242(11.25)
131(5.5)
92(6.0)
270(5.0)
225(4.0)
209(3.0)
187(3.0)
159(3.3)
200(3.0)
(14.25)
(5.0)
(1.5)
(12.5)
(34.6)
(13.8)
(6.8)
(22.0)
(31.0)
(7.0)
(4.0)

OMe

354(0.8)
341(0.8)
326(0).8)
313(0.8)
312(5.0)
298(5.0)
287(11.0)
271(5.0)
261(6.75)
122(11.0)
300(0.8)
255(2.0)
239(0.8)
217(0.8)
189(0.8)
230(0.8)
(10.0)
(4.0)
(7.0)
(3.0)
(100.0)
(27.0)
(4.0)
(44.0)
(31.0)
(8.0)
(0.8)

4
338(1.25)
325()
310(0.125)
279(0.125)
296(0.125)
282(0.5)
271(0.34)
256(0.125)
145(2.5)
106(0.5)
284(-)
239(1.5)
223()
201(1.25)
173(0.5)
214(2.5)
(2.19)
(2.18)
{100.0)
(13.75)
(40.62)
(13.75)
2.5
(13.75)
(687
@5

(0.5)

R
N
o

382(2.5)
369(1.5)
354(8.0)
341(5.0)
340(13.5)
326(6.25)
315(72.2)
300(7.5)
189(2.5)
150(2.5)
328()
283(2.5)
267(0.25)
245()
217(0.5)
258(2.5)
(52.75)
(7.5)
(137
(12.5)
(325
(15.0)
(2.3)
(60.0)
(37.62)
(7.5)
(2.5)
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M+

M++1

M++2

M+2 -
M+-15

M+28

M+.43

M*-56

M+-57

M+T71

M+-82

M+97

M+-208

NO,

384(32.5)
385(10.0)
386(0.25)

382(-)
369(2.75)

356(2.25)
341(6.25)
328(3.0)
327(9.5)
313(5.0)

302(47.25)

.‘287(2.5)

176(2.5)

<R>

Br
417(15.6)
419(15.6)
418(2.17)
420(2.17)
419(-)
421(1.250
415()
402(0.75)
404(0.75)
389(0.62)
391(0.62)
374(2.0)
376(2.0)
361(0.25)
363(0.25)
360(1.0)
362(2.5)
346(1.25)
348(3.0)
335(7.5)
337(8.75)
320(1.0
322(0.7)
209(2.5)
211(2.5)

R
@NOZ

OMe

414(31.125)
415(1.16)
416(0.3)

412(-)
399(-)

386(-)
371(-)
358(-)
357(-)
343(-)
332(0.31)

317(0.75)

| 206(2.5)

é

H N\n/
.0

396(100)

397(18.1)

398(4.5)
399(1.25)
394(.)
381(-)
368(1.5)
353(8.0)
340(4.0)
339(8.0)
325(6.0)
314(27.5)
299(2.5)

188(2._5)
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M+-247
M+-69

M+-114
M+-130
M+-152
M+-180
M+-208

M+-139
m/z=109
m/z=95
m/z=91
m/z=180
m/z=41
m/z=39
m/z=152
m/z=55
m/z=69
m/z=83
m/z=111

R R R
NO, Br OMe -

137(1.75)
315(1.25)
270(-)
254(0.5)
232()
204(1.25)
176(2.75)

245(2.5)
(22.5)
(11.0)
(1.5
(65.0)
(100.0)
(20.0)
@.3)
(55.0)
@7.5)
(10.0)
(6.25)

170(3.75)
172(1.25)
348(1.25)

350(0.5)
303(1.25)
305(1.25)
287(-)
289()
265(1.25)
267(1.25)

237(1.25)
239(1.25)
209(1.25)

211(1.25)
278(2.5)

(20.0)
(0.5
(7.5)
(6.25)
(100.0)
(25.0
(1.5)
(38.75)
(22.5)
(6.25)
(1.25)

167(1.50)
345()
300(-)
284(0.25)
262(1.25)
234()
206(1.25)

275(9)
(12.5)
(7.5
(8.0)
0.93)
(100.0)
(21.25)
(4.12)
(41.25)
(21.5)
(18.75)
@5)

é

Ny
o

149(2.5)

327(1.25)
282(1.25)
266(-)
244(2.5)
216(0.5)
188(1.25)

257(2.5)
(30.0)
(1.5)
(12.5)
(13.75)
(32.5)
(5.0)
(5.0)
(20.0)
(26.25)
(6.25)

(2.5
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R

@ : : R

Mc Me ? NO:
M+ 353(37.5) 353(90) 381(0.3) 384(30.0)
Mt+1 354(10.0) 354(30.0) 382(-) 385(7.4)
M+42 355(1.4) 355(3.9) 383(-) 386(1.2) -
M+2 351(1.0) 351(L1) 379(-) 382(-)
M+-15.  338(1.0) 338(5.0) 366(-) 369(1.1)
M+-28  325(1.0) 325(2.5) . 353() 356(1.1)
M*43  310(3.0) 310(15.0) 338(-) 341(3.7)
M+56  297(2.5) 297(8.75) 325(-) 328(2.0)
M*.57  296(5.0) 296(47.0) 324(-) 327(7.0)
M+-71 282(4.75) 282(15.0) 310(0.5) 313(4.25)
M+82  271(26.25) 271(100.0) ' 299(0.5) 302(9.0)
M+.97  256(3.25) 256(5.0) 284(0.5) 287(1.1)
M+-208  145(2.5) 145(4.5) 173(0.5) 176(1.1)
M+-247  106(6.25) 106(33.75) 134(-) 137(1.1)
M+-69 284(-) 284 (+) 312(-) 315(1.1)
M+114  239(1.1) 239(2.5) 267(0.5) 270(-)
M+130 - 223(1.1) 223(1.8) 251(-) 254(3.0)
M*152  20i(L.1) 21002.5) 229(0.5) 232(-)
M+180  245(10.0) 245(22.75) 261(0.5) 209(1.1) -
M+139  214(2.5) 214(5.75) 243(-) 245(-)
m/z=109 (1.1) (20.25) (8.0) (18.0)
m/z=95 - (4.5) (10.0) 5.0 (3.8)
m/z=91 (30.5) - (42.5) (10.0) - (5.5
m/z=180 (5.25) (10.0) (1.0) 2.5)
m/z=41 (100) (42.5) (38.0) 1(100.0)

m/z=39 . (25.0) (10.0) (31.5) (13
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R
Mce
m/z=152  (4.75)
m/z=55 (31.5)
m/z=69 (33.0)
m/z=83 (8.25)
m/z=111  (1.1)
R

M+
M4l
M+42
Mt2
M+-15
M+-28
M+-56
M+.57
M+.71
M+.82
M+.97
M+.208
M+-247

<l

OMe

369(60.0)
370(16.3)
371(15.5)
367(1.1)
354(4.3)
341(2.0)
326(8.8)
313(4.3)
312(1.1)
287(57.5)
272(8.0)
261(11.8)
122(2.5)

R

Q.

Mc

(12.5)
(22.5)
(30.5)
(12.5)
(3.0)

R

&

Cl

373(84.0)
374(21.5)
375(29.7)
371()
358(5.0)
345(3.8)
330(10.0)
317(7.5)
316(20.0)
291(100.0)
276(7.5)
165(5.5)
126(5.0)

2

(0.5)
(18.0)
(12.0)
(1.0)
(0.5)

Cl

373(70.0)
374(17.3)
375(24.2)
3INE
358(5.0)
345(9)
330(12.8)
317(1.5)
316(20.0)

291(100.0)

267(11.3)
165(7.3)
126(5.0)

R

L

NO,

20

(27.5)
(22.5)
(6.75)

(1.1)
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M+.69
M+-114
M+-130
M+-152
M+-180
M+-139
m/z=109
m/z=95
m/z=91
m/z=180
m/z=41
m/z=39
m/z=152
m/z=55
m/z=69
m/z=83
m/z=111

R

!

300(2.5)
255(1.5)
239(2.0)
217(2.5)
189(3.0)
230(3.0)
(21.8)
®5)
(11.8)
(10.0)
(100.0)
(8.0)
(11.3)
(45.5)
(36.8)
(1.0)
2.9

OMe

R

A

304(6.0)
259(1.1)
243(1.1)
221(2.0)
193(2.75)
234(3.75)
(40.0)
o7
(8.8)
(20.0)
(46.8)
10.0)
13.0)
(28.7)
(275)
©2)

© (187

Cl

Cl

304(7.25)
259(1.0)
243(1.1)
221(2.0)
193(2.75)
234(7.0)
(65.0)
(2.3)
(20.0)
(25.0)
(100.0)
(31.2)
(22.5)

(75.0)

(82.5)
(32.5)
(38.5)
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CONCLUSIONES

1.- Se encontré que los aductos de anilinas sustituidas y la perezona forman
birradicales libres, estables a temperatura ambiente tanto en solucién como el
estado sélido , empleando Ia técnica de resonancia paramagnética clecirénica.

2.-Mediante RMN de 13C se encontr6 evidencias que apoyan la existencia del
birradical meroestabililzado al demostrar el efecto de los sustituyentes en el
desplazamiento qufmico de los carbonos quindnicos, situados hasta a 9 enlaces
del centro de perturbaci6n.

3.- Por espectrometrfa de masas de encontré que el enlace N-Quinona es
particularmente estable a la fragmentaci6n, lo que apoya el cardcter de doble

enlace impartido por el efecto capto-dativo.

4.- Se prepararon nuevos productos de adici6n de anilinas a Ia perezona.



70

Parte Experimental

PARTE EXPERIMENTAL

Los espectros de infrarrojo (IR), ultravioleta (UV) y visible fueron obtenidos
por el Q.Rocfo Patifio, empleando un espectrofotémetro Perkin Elmer 208, y otro
aparato Perkin Elmer 681. Para el IR sc utilizaron, ademds, celdas de cloruro
de sodio, obteniendose la disolucién previa de las muestras en cloroformo.
Cuando los productos ameritaron el empleo de otra técnica, oportunamente
quedara indicado.

Los espectros de 1HRMN fueron obtenidos por el Q. Ruben Gavifio y el M.
en C.Atilano Gutierrez , empleando un aparato Varian FT-80A de 80 MHz;
empleando tetrametilsilano como referencia interna y deuterocloroformo como
disolvente. Lasexcepcionesestdn indicadas. Los espectros de IHRMNy 13CRMN
de 300 MHz fueron obtenidos por el M. en C. José Federico del Rio, en un aparato |
Varian VXR-300S.

Para los espectros de masas, se utilizé un espectrof6tometro Hewlett-
Packard 5985-B por impacto electnico con introduccién directa de la muestra,
y fueron obtenidos por el Q. Luis Velazco.

Las cromatrograffas en columna se efectuaron utilizando sflica gel 60
Merck con un tamafio de partfcula de 0.063 a 0.200 mm de diametro,
aproximadamente
( 70-230 mesh ATSM ).

La pureza de los productos y el seguimiento de las reacciones se realizé
empleando placas de 10 por 5 cm de gel de silice 60 Merck F-25.
Los puntos de fusi6n se determinaron empleando un aparato Fisher-Jones.
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Sintesis de los aductos anilino-perczona.
A. Método General.

En un matraz seco se adicionan 50 ml de THF y 1 g de perezona (0.0040
mol) y se adiciona 1.1 eq. de la amina correspondiente. La reaccién se calienta
areflujo durante 5 horas. El producto se transfiere a un embudo de separacién
y selava con una soluci6n al 10% de HCl acuoso( 25 ml ),y con agua (2x 25 ml).

El! crudo se purifica por cromatografia en columna, eluyendo con hexano
hasta eliminar Ia perezona y luego con una soluci6én 9:1 hexano-acetato de etjlo.
Los productos puros fueron caracterizados mediante las técnicas de IR, RMN de
protones y 13C, espectrometrfa de masas, U.V. Visible y resonancia de spin
electrénico.

p:carbometil fenilamino-perezona, (14) Se adicionaron 0.5 g. (0.001312 mol)

de p-aminoacetofenona. El producto es un s6lido morado obscuro. Se obtuvicron
1.217 g. con un rendimiento del 85.60%.

pf. = 116-118°C.

U.V. : A 204nm.,e(687.9), A 310nm.,e(361.1), A 512nm.,£(60.3).

IR (em)! : 1270,1350,1460,1500,1565,1635,1690,2910,2930,3280.

IHRMN : Ver tabla 11.

I3CRMN : Ver tabla 12.

Masas : Ver tabla 14.

Bencilamina-perezona.(15) Scadicionaron 0.5 g.(0.0014 mol) de bencilamina,
El producto es un sélido morado obscuro brillante. Se obtuvieron 1.0442 g. con
un rendimiento del 63.32%.

p.f. = 98-1000C
U.V.: A 202nm.,(1929.5),A 318nm.,£(358.9), A 520nm.,£(31.7).

7t
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IR (cm)-1 : 1285.93, 1338.64, 1376.23, 1405.59, 1459.90, 1517.43, 1577.81

1642.84, 2968.28, 3005, 3320.73.

IHRMN: Ver tabla 11.
13CRMN: Ver tabla 12.

Masas: Ver tabla 14.
Analisis elemental: calculado: C=74.78%  obtenido C=73.59%
H= 7.64% H= 8.16%
N= 3.96% N= 325%

p-bromofenilamino-perezona.(16) Se adicionaron 0.5 g. (0.0012 mol ) de p-
bromoanilina El producto es un sélido brillante de color morado . Se obtuvieron
1.0523 g. de producto con un rendimiento del 86.61%.

pf.=110-1122C.

U.V.: A 265nm.,e(352), A 340nm. e(166).

IR (em)-1 :1071.59, 1286.47, 1305.44, 133471, 1377.29, 1396.28, 1502.01
1581.54, 1604.10, 1641.20, 2875.70, 2928.45, 2965.08, 3315.58.

IHRMN: Ver tabla 11.
13CRMN: Ver tabla 12,

Masas: Ver tabla 14.
Anélisis elemental: calculado: C= 60.28%  obtenido: C = 60.27%
H= 5.74% H = 6.04%
N= 334% N = 2.80%
Br=19.13% Br= 15.74%

p-nitrofenilamino-perezona,(17) Se adicionaron 0.5 g. (0.0013 mol) de p-
nitroanilina. El producto es un lfquido viscoso de color rojo sangre. Se obtuvwron
0.2345 g. con un rendimiento del 16.9%.

IR (cm)-! : 1091.43, 1112.83, 1261.63, 1273.54, 1303.64, 1340.42, 1377.38,

1397.22, 1505.92, 1591.15, 1642.95, 2856.10, 2927.69, 2963.10, 3323.57.
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THRMN: Ver tabla 11.
I3CRMN: Ver tabla 12,

Masas: Ver tabla 14,
Andlisis elemental: calculado: C = 65.62% obtenido: C=69.74%
H= 6.25% H= 8.8%%
’ N= 7.29% N= 187%

p-metoxi-2-nitrofenilamino-perezena.(18) Seadicionaron 0.5 g (0.00125 mol-

) de p-metoxi-2-nitroanilina. El producto es unsélido rojo vino obscuro brillante.
Se obtuvieron 0.0198 g. con un rendimiento del 1.66%.
p.f. = 86-880C.
U.V.:A202nm.,g(2593.1),A220nm.,e(1793.1),A278am.,e(800),A360nm.
€(1343.4), A 500nm.,£(234.5).
IR (cm) -1: 1035.53, 1287.32, 1315.58, 1346.78, 1377.10, 1398.07, 1461.36,
1509.97,1534.21,1572.52, 1606.95, 1644.07,2855.52,2927.57,2962.02, 3336.95.
tHRMN : Ver tabla 11.
I3CRMN : Ver tabla 12.

Masas : Ver tabla 14,
Anflisis Elemental : calculado: C=660%  obtenido: C=66.71%
H= 6.5% H= 751%

N=3.5% N= 521%

p-carbometoxifenilamino-perezona, (19) Seadicionaron 0.5 g. (0.001259 mol

)} p-aminobenzoato de metilo. El producto es un sélido morado vino brillante. Se
obtuvieron 0.5779 g. con un rendimiento del 47.96%.

pf. = 122-1240C.,
U.V.:A2100m.,e(462.5),A292nm.,(209.4),A3581m.,£(265.6),A520nm.,e(16..4)

3"
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IR (em)-1: 1112.51, 1282.93, 1309.25, 1377.39, 1398.58, 1498.71, 1516.16,
1595.59, 1641.86, 1716.66, 2968.43, 3322.67.

THRMN : Ver tabla 11.

13CRMN : Ver tabla 12.

Masas : Ver tabla 14,

Anilisis Elemental : calculado: C=69.52% obtenido: C=69.91%
H= 6.80% H= 7.15%
N= 3.52% N= 349%

anilino-perezona. (20) Se adicionaron 0.5 g. ( 0.0015 mol ) de anilina. El
producto es un sélido morado. Sc obtuvieron 0.6188 g. con un rendimiento del
31.29%.
p-f. = 107-108°C,
U.V.: A 258nm.,£(306.6), A 338nm.,g(165), A 524nm_g(41.3)
IR (cm)+1:1090,1190,1270,1370,1390,1480,1580,1640,1750,2940,2970,3300.
IFIRMN : Ver tabla 11.
13CRMN : Ver tabla 12.
Masas: Ver tabla 14.
Anilisis Elemental: calculado: C=74.33% obtenido: C=73.63%
H= 7.37% H= 807%
N= 4.12% N= 2.69%

p-acetanilidafenil-perezona (21) Se adicionaron 0.5 g. (0.0013 mol ) de p-

aminoacetanilida. El producto es un s6lido morado brillante. Se obtuvieron
0.5214 g. de producto con un rendimiento del 39.95%.

p.f. = 178-1809C.

U.Vi: A 278nm.,e(2195.1), A 321nm.,e(621.9), A 518nm.,e(45.7)

IR (cm)-! : 1306.62, 1336.91, 1377.76, 1402.24, 1489.36, 1514.81, 1590.90,
1641.24, 1690.92, 2927.50, 2963.28, 3312.79, 3436.02.
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THRMN: Ver tabla 11.

13CRMN: Ver tabla 12,

Masas: Ver tabla 14.

Andlisis Elemental: calculado: C=72.44%  obtenido: C=72.63%
H= 7.08% H= 9.19%
N = 3.67%. N= 4.46%

p-metilfenilamino-perezona.(22) Se adicionaron (L5 g. ( 0.001416 mol ) de
p-toluidina. El producto es un sélido morado, Se obtuvieron 1.030 g. con un
rendimicnto del 61.85%. h

p.f. = 125-1270C.
U.V.:A250nm,e(208.3), A 280nm.,e(203.6), A 320nm.e(103.2), A
536nm.,£(24.6)

IR (cm)-1: 1092.58,1112.57, 1243.91 1292.72, 1313.17, 1337.63, 1377.30,
1400.99,1455.33,1493.51, 1515.64,1584.24,1641.03,1672.86, 1751.15, 2870.90,
2925.94, 2964.46, 3062.70, 3306.01.

IHRMN : Ver tabla 1.

13CRMN : Ver tabla 12.

Masas: Ver tabla 14,

p-metoxifenilamino-perczona.(23) Se adicionaron 0.5 g. ( 0.00135 mol ) de

p-metoxianilina, El productu es un sélido morado obscuro. Se obtuvieron
0.16855 g. con un rendimiento del 11.23%.

pf. =94-960C,

U.V.:2208nm.,£(692.7),A240nm.,£(356.3), A2%0nm.,e(255.2),A344nm.,e(157.3),
A540nm.,g(55.9).

IR (cm)l : 1290, 1330, 1375, 1395, 1490, 1570, 1610, 1640, 2920, 2980,
3300.

IHRMN : Ver tabla 11.

I3CRMN : Ver tabla 12.
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Masas: Ver tabla 14,

Andlisis Elemental : calculado: C=71.54% obtenido: C=71.55%
H= 7.31% H= 7.66%
N= 3.79% N= 3.65%

m-nitrofenilamino-perezona,(24) Se adicionaron 0.5g. ( 0.0013 mol ) de m-
nitroanilina. El producto es unsélido vino morado brillante. Scobtuvieron 1.175
g. con un rendimiento del 83.84%%.

pf. = 100-102°C.
U.V.:A203nm.,e(767.6),A258nm.,e(572.9), A338nm.e(251.4),
A510am.,6(47.2)

IR (cm)-1: 1090, 1290, 1310, 1340, 1360,1380, 1400, 1500, 1520, 1610, 1645,

2875, 2945, 2960, 3310,
IHRMN : Ver tabla 11.

I3CRMN : Ver tabla 12.

Masas: Ver tabla 14,

Anflisis Elemental ; calculado: C=65.62% obtenido: C=66.24%
H= 625% H= 6.62%
N= 7.29% N= 6.46%

m-metoxifenilamino-perezona (25) Se adicionaron 0.5 g. (0.00135 mol ) de

m-anisidina El producto es un sélido morado obscuro. Se obtuvicron 0.9175 g.
con un rendimiento del 60.66%.

pf. = 55-57°C.

IR (cm)-! : 1093.62, 1153.72, 1291.44, 1335.07, 1377.53, 1432.35, 1463.13,
1587.14, 1642.54, 1723.38, 2858.79, 2930.47, 2963.50, 3317.23.

THRMN : Ver tabla 11.

13CRMN : Ver tabla 12.

Masas: Ver tabla 14.
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m-metilfenilamino-perezona.(26) Se adicionaron 0.5 g. (0.001416 mol ) de
m-toluidina. El producto es un sélido morado claro. Se obtuvieron 0.983 g. con
un rendimiento del 59.03%.

pf. = 117-11%C,

IR (cm)-1 : 1112.14,1200.118, 1291.20, 1337.05, 1401.55, 1435.36, 1458.81,
1493.62, 1515.41, 158441, 1640.80, 1670.77, 1723..38, 2857.84, 2927.18,
2956.92, 3311.73.

IHRMN : Ver tabla i1.
I3CRMN : Ver tabla 12.
Masas; Ver tabla 14,

m-clorofenilamino-perezona.(27) Se adicionaron 0.5 g, (0.001340 mol ) de
m-cloroanilina. El producto es un s6lido morado claro. Se obtuvieron 1.3417 g.
con un rendimiento del 90.64%.

p.f. = 63.650C,

IR (cm)1: 1012.64, 1091.82, 1171.63, 1197.19, 1250.4, 1286.41, 1336.08,
1377.85,1398.53, 1458.67,1502.45, 1585.75, 1605.15, 1614.42, 2859.55, 2928.25,
2961.95, 3052.17, 3314.95

IHRMN : Ver tabla 11.

I3CRMN : Ver tabla 12.

Masas: Ver tabla 14,

p-clorofenilamino-perezona.(28) Se adicionaron 0.5 g. ((.001340 mol ) de
p-cloroanilina. El producto s un sélido morado obscuro. Seobtuvieron 1.0178
g. con un rendimiento del 68.76%.

pf. = 129-131°C,

IR (cm)!: 1012.69, 1091.56, 1176.62, 1248.24, 1286.3,1305.59,1377.25,
1398.34,1453.67,1502.45,1585.75, 1605.15, 1614.42,1672.60, 1752.0,2839.58
2875.55, 2929.25, 2965.95, 3052.17, 3315.15.
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IHRMN : Ver tabla 11,
I3CRMN : Ver tabla 12.
Masas: Ver tabla 14,
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